Query/Command : pit fu 1-2 



1 / 2 WPAT - ©Thomson Derwent 
AN - 1972-50620T [32] 

TI - Thermoplastic moulding material - consisting of mixt of linear and 

branched or crosslinked polyoxymethylene 

DC - A25A32 

PA - (FARH ) HOECHST AG 

(KERN/) KERN R 

NP - 21 

NC - 13 

PN - NL7200398 A ODW 1972-32 * 
BE-778135 A0DW1972-34 
JP470 14249 A 0 DW1 972-34 
ZA7200075 A 0 DW1972-41 
FR2121879A0DW1972-50 
DE21O1817A0DW1973-16 
DE2150038 A0DW1973-19 
DE2166377A0DW1973-45 
DE2101817B 19740124 DW1974-05 
SU-416953 A 19740724 DW1975-02 
GB1382472 A 19750205 DW1975-06 
CH-562286 A 19750530 DW1 975-25 
RO--59380 A 19751 130 DW1976-25 
CA-992238 A 19760629 DW1976-29 
DE2166377 B 19760923 DW1976-40 
NL-151421 B 197611 15 DW1 976-51 
US4070415 A 19780124 DW1978-06 



DE2150038B 19780810 DW1978-33 
US4181685 A 19800101 DW1980-03 
JP80019942 B 19800529 DW1980-26 
CS7200199 A 19810630 DW1981-37 

PR - 197 1DE-2 150038 19711007; 1971DE-2101817 19710115 
IC - C08G-037/02 C08L-059/00 C08L-063/00 
AB - NL7200398 A 

Thermoplastic moulding materials consist of a mixt. of 99.999-90 wt % linear 
polyoxymethylene and 0.001-10 wt % branched or crosslinked polyoxymethylene. The 
branched or crosslinked polymer causes a large reduction in the size of the spherulites. 
The material is then more uniform in structure, and has better physical properties. The 
branched polyoxymethylene is pref. a copolymer of trioxane with a polymnctional 
reactive cpd. 

MC - CPI: A05-H02A A07-A03 
UP - 1972-32 

UE - 1972-34; 1972-41; 1972-50; 1973-16; 1973-19; 1973-45; 1974-05; 1975- 
02; 1975-06; 1975-25; 1976-25; 1976-29; 1976-40; 1976-51; 1978-06; 1978-33; 1980- 
03; 1980-26; 1981-37 



4 



Int. CL: 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



C 08 g, 37/02 



Deutsche Kl.: 39 b5, 37/02 



® 
® 

© 
@ 

© 



Offenlegungsschrift 2101817 



Aktenzeichen: P 21 01 817.7 
Anmeldetag: 1 5. Januar 1 971 

Offenlegungstag: 5. April 1973 



Ausstellungsprioritat: 

Unions prioritat 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen: 





Bezeichnung: 


Thermoplastische Formmassen auf Polyoxymcthylcnbasis 


® 


Zusatz zu: 






Ausscheidung aus: 






Anmclder: 


Farbwerke Hoechst AG. vorm. Meistcr Lucius & Briining 
6230 Frank! in i-Hoehbi 




Vcrtretcr gem. § 16 PatG: 




© 


Als Erfindcr benannt. 


Kern, Rudolf. DipL-Chcm. Dr., 6500 Mainz; 
Schmidt, Hein/. Dipl.-Chcm. Dr., 6000 Frankfurt: 
Burg. Karl-Hcin/. Dipl. -("hem. Dr., 6239 Langcnhain; 
Woltcrs, Ernst. Dipl.-Chcm. Dr., 6230 Frankfurt-Zeilshcim 



Priifuncsanliag gcmiiR § 28b PatG ist pcstdlt 




( - 
CO 

I— i 
CI 

O O 3. 73 309 Rl t 9/.') 8'80 / 

BNS0OC10: <OE 2iOi8i7Ai> 



2101817 

FARBVfERKE HOKCHST AG. vormals Keister Lucius & Bnining 



Aktenzeichen: HOE 71/F 016 



Datum: 14. Januar 1971 
Dr. Kg/mm 



Thermoplastlsche Formmassen auf Polyoxyme thylenbasis 

Es 1st bekannt, daQ Poly ace tale (Polyoxyme thy lene FOM) eine stark 
ausgepragte Neigung zur' Kristallisation besitzen. Bereits eel ge- 
ringer Unterktihlung ihrcr Schmelze beobachtet man ein rasches. 
V/achsen von Spharolithen, die meist welt grr5(3er aj s die Llcht- 
wellenlange sind und die dera Material eine orhebliche Opaz-itat 
verleihen. AufSerdem entstehen als Folge des Kristallisations- 
prozesses im Innerri und an der Oberblache des Materials zahlreiche 
mikroskopiseh kleine Risse sowie irinere Spannungen. Durch diese 
Risse und inneren Spannungen we r den die mechanischen Eigenschaf ten 
von Formkorpern, z.B. SpritzguGteilen, aus Polyoxymethylen nach- 
teillg beeinfluQt. Die vorgenannten Fehlstellen sind um so starker 
ausgepragt, je groGer die einzelnen Spharolithe sind, 

Weiterhin 1st bekannt, daB man durch Zusatz von 0,0001 bis 0,5 
Gewiehtsprozent Talkum zu hoehmolekularen Polyoxymethylenen und 
gleichmaGige Verteilung des anorganischen Nukleierungsmittels 
in dem organischen Material die Kr Istallstruktur von spritzge- 
gossenen Formteilen vereini^itlichen und so von elnern grob- 
sphSroli'thischen Gefiige mit mittleren Spharolithdurchmessern 
von 100 Mikron zu homogenen Strukturen mit Spharolithdurchmessern 
von 4 bis 8 Mikron gelangen kann (vgl. Deutsche Auslegeschri f t 
1.2^7.645). Da es sich hierboi um npritzpjegossene Proben hanrielt, 
beziehen sich die vorstehenden Oi^SPenangr-ben auf Praparate, die 
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unter Druck bei Temperaturen zwischen 50 und 100°C kristalli- 
siert worden waren. 

Es 1st femer bekannt, daG die SpharolithgroGe von Poiyoxy- 
methylenen verringert werdcn kann, wenn die Polyoxymethylene vor 
dem Auf schmelzen mit bestlmnten organischen Nukleierungsmitteln, 
die in der Polyoxymethylenschmelze nicht oder nur wenlg loslich 
sind, z.B. hydroxy lgruppenha It igen Imidazol- oder Pyrazinderi- 
vaten, vermischt werden (vgl. Britische Patentschrif t 1, 193,708) 

w Gegenstand der Erfindung sind nun thermoplastische Formmassen, 

die aus einer Mischung von 99,9 bis 90 Gewichtsprozent eines 
linearen Polyoxymethylens und 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines 
verzweigten oder vernetzten Polyoxymethylens bestehen. 

Insbesondere eignen sich Mischungen, die dadurch gekennzeichne t 
sind, dafi das lineare Poly oxyme thy len ein Homopolyr/ierisat des 
Pormaldehyds oder des Trioxans oder ein Copolymerisat aus 
Trioxan und einer mit Trioxan copolymer isierbaren, monof unlet lo- 
ne 11 reagierenden Verbindung ist und daS das verzweigte oder 
vernetzte Polyoxymethylen ein Copolymerisat aus Trioxan unci 
einer mit Trioxan copolymerisierbaren, mehrf unktionell rea- 
gierenden Verbindung und gegebenenf alls einer mit Trioxan co- 
polymerisierbaren, monof unktionell reagierenden Verbindung ist. 

Als erf indungsgemafie Formmassen sind vorzugsweise Mischungen 
aus 

A) 99,i bis 90 Gewichtsprozent 

a) eines Homopolymerisates des Formaldehyds oder des 
Trioxans oder 

b) eines linearen Copolymerisates aus 99,9 bis 8o Gewichts- 
prozent Trioxan und 0,1 bis 20 Gewichtsprozent eines 
cyclischen Kthers mit j5 bis 5 Ringgliedorn oder eines 
von Trioxan verschiedenen cyclischen Acetals mit 5 bis 
11 Ringgliodern oder eines linearen Poly acetals und 
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B) Ojl bis 10 Gewichtsprozent eir.es Polymer isates aus 99*99 *>Js 
8o Gewichtsprozent Trioxan und 0 bis 20 Gewichtsprozent eincs 
cyclischen Athers mit 3 bis 5 Ringgliedern oder eines vcn 
Trioxan verschiedenen cyclischen Acetals mit 5 bis 11 Ring- 
gliedern oder eines linearen Polyacetals und 0,01 bis 5 Ge- 
v/ichtsprozent eines Alkylglycidylf ormals , eines Polyglycol- 
diglycidy lathers, Alkandioldiglycidy lathers oder eines uj.s- 
( alkantriol ) -trif ormals geelgnet . 

Der Anteil des linearen Poly oxyme thy lens in den erf indungr-r v - 
malJen Formmassen betragt vorzugsweise 99,9 bis 95 Gewichtspro- 
zent, wahrend der Anteil des verzweigten oder vernetzten Poly- 
oxymethylens vorzugsweise zwischen 0,1 und 5 Gev;ichtsprozent 
liegt. Besonders gute Eigenschaf ten zeigen Formmassen, die sich 
aus 99,9 bis 98,0 Gewichtsprozent des linearen Polymer isates und 
0,1 bis 2,0 Gewichtsprozent des verzweigten oder vernetzten Poly- 
mer isates zusammensetzen • 

Unter Homopolymerisaten von Formaldehyd cder Trioxan werden 
solche Formaldehyd- oder Trioxan-Homopolymer isate verstanden, 
deren OH-Endgruppen, z.B. durch Veresterung oder Vei*atherung , 
gegen Abbau stabilisiert sind. 

Bei Verwendung von linearen Trioxan-Copolymerisaten kommen als 
Comonomere fiir Trioxan cyclische Ather mit 3 bis 5, vorzugsweise 
3 Ringgliedern und von Trioxan verschiedene cyclische Acetale 
mit 5 bis 11, vorzugsweise 5 bis 8 Ringgliedern und lineare 
Polyacetale, jeweils in Mengen von 0,1 bis 20, vorzugsweir.e 0,5 
bis 10 Gewichtsprozent, in Frage. Am besten eignen sich Copoly- 
merisate aus 9.9 bis 95 Gewichtsprozent Trioxan und 1 bis 5 Ge- 
wichtsprozent einer der vorgenannten Cokomponenten* 

Als cyclische Ather und cyclische Acetale werden Verbindungon 
der Korsnol (i) 



(1) 



Cll ? -/"CR 1 H_7 




7 x -f o-(cn 2 H)^7- y -o 
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verwendet, In der unci R^ gleich oder verschieden sind una 
Jewells ein Wassers toff a torn, einen aliphatischen Allcylrest mit 



Halogenatome , vorzugsvreise Chlorn tome , onthaltcn kann, oder 
einen Phenylrest bedeuten, x entweder eine ganze Zah] von 1 
bis 3 und y gleich Null ist oder x gleich Null, y ein»! gan:-.r; 
Zahl von 1 bis 3 und z gleich 2 ist oder x gleich Nu? "> . y tfl*. ion 
1 und z eine janze Zahl von 3 bis 6, vorzugsweise 3 o' :, .'J' 4 d;*r- 
stellt, oder in der Rj einen Alkoxymethylrest mit 2 bis 6, vor- 
zugsweise 2 bis 4 Kohlenstof f atoraen oder einen Phenoxyme thy ] - 
rest bedeutet, wobei x gleich 1 und y gleich Null ist und R^ 
die obengenannte Bedeutung hat. 

Insbesondere eignen sich als cyclische fither und cyclische 
Acetale Verbindungen der Fonncl (II) 



in der R ein Wasserctof f atom, einen all phatischen Alkylrest mit 
1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstof fatomen , der 1 bis 3 
Ilalogenatome , vorzugsweise Chloratome, enthalten kann, oder einen 
Phenylrest bedeutet, x entweder eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 
y gleich Null ist oder x gleich Null, y eine ganze Zahl von 1 bi« 
3 und z gleich 2 ist oder x gleich Null, y gleich 1 und z einr* 
ganze Zahl von 3 bis 6, vorzugsweise 3 oder 4 dar stellt, oder 
in der R einen Alkoxymethylrest mit 2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 
*J Kohlenstof fatomeri oder einen Phenoxymethylrest bedeutet, wobej 
x gleich 1 und y gleich Null ist. 

Vorzugsweise werden als cyclische fither und cyclische Acetale 
Verbindungen der Forme 1 (ill) 



1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstof fatornen, -der 1 bis 3 



(ii) CH 2 -/cnHj7 :r ^o-(cH 2 ) z J7-o , 



(III) 
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vervrendet, in der x entweder e ine ganze Zahl von 1 bis 3 und y 
gleich Null 1st, oder in der x gleich Null, y eine ganze Zahl 
von 1 bis 3 und z gleich 2 1st oder in der x gleich Null, y 
eine ganze Zahl von 3 bis 6, vorzugsweise 3 oder 4 darstellt. 



Als cyclische Sther eignen sich vor allem solche mit 3 Ring- 
gliedern, z.B. Athylenoxid, Styroloxid, Propylenoxld und F.pJ- 
chlorhydrin soviLe Phenylglycidylather • 

ALs cyclische Ace tale eignen sich vor allem cyclische Formale 
von aliphatlschen oder cycloaliphat ischen <X,tO -Diolen mit 2 bis 
8, vorzugnv/eise 2 bis 4 Kohlenstof f atomen, deren Kohlenstoff- 
kette in Abstanden von 2 Kohlenstof f at omen durch ein Sauerstoff- 
atom unterbrochen seln kann, z.B. Glykolf ormal ( 1 ,3 -DJToxolan) , 
Butandiolf ormal ( 1 , 3-Dioxepan) und Diglykolf ormal ( 1 ,3,6-Trioxo- 
can) sov/ie ^-Chlormethyl- 1 ,3-^ioxolan und Hexandiolf ormal (1j3- 
Dioxonan) . 

Kbenfalls geeignet sind Copolymerisate des Trioxans mit LLnearen 
Polyaco talcri • Als lineare Polyacetale v/erden dabei sowohl Homo- 
o&er^&e-polymerisate der. . vorstehend definierten cyclischen Ace- 
tale verstanden als auch lineare Kondensate aus aliphatlschen 
oder cycloaliphat ischen cc,i» -Diolen mit aliphatlschen Aldehydnn 
oder Thioaldehyden, vorzugsv/e ise Formaldehyd. Insbcsondere wer- 
den HomopoLymerisate ltnearor Formale von aliphatlschen oc,(\J - 
Diolen mit 2 bis 8, vorzugswoise 2 bis Kohlenstoff atomen ver- 
vjendet. 

Die Uerte fur die r£ciuziertc» spezlflsche Visko;;Ltat (RH7 -Uerte) 
df:r ot-i'iiifiui^wt'.emaO e lngotse U',ten Llnenren I J o ly o<ymeth^ lunn ({■;«- 
messen in Ilutyrolacton, das 2 Gewichtsprozent I) L phony inr.iln ent- 
half yhrjl liK)°G in clner Konzunt ra t ion von U,[3 p:/100 ml) lie^eui 
zwlschou () f ()7 und 2,f>0 di.g vorzu^nweir,e r.wischen 0,1*1 urd 
1,20 (1 1. ■ if 1 . I) le Krlstali Itnchmc U;punkte der Polyoxynutiiy Uhuj 
1 l«f?on iin Boreloh von l l \0 U\r iyo°C, Ihvv IHcihl.on zi'lr^hnn 
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Als verzweigtes oder vernetztes Poly oxymethylen der erf i.ndunfss- 
gemaBen Formmassen v/Ird ein Polyoxyinethylen verv/endet, day s Lch 
von den linearen Polymerisaten durch den Einbau einsr Kon^onente 
mlt mehrercn polymerisierbaren Gruppcn im MoleUUl, d.h. einer mi 
Trioxan copolymerisierbaren, mehrf unlet lonell reaglei*endf;:i Vur- 
bindungj unterscheldet • 

Die mehrf unlet lonellen Verbindungen vrerden im allgemo inen in ei- 
ner Menge von 0,0l bis 5j vorzugswelse 0,05 bi^ 2 Oewichtspro- 
zent verv/endet. Als mehrfunkt lonelle Verbinduru'ien v/erden vor 
allem Alky Iglyc idy If ormale , Polyglyko Ldiglyc idyl cither , Alkan- 
dioldiglycidylather und Dis( alkantriol) - trif ormale eingesetzt. 

Unter Alky Iglycidylf ormalen sind Verbindungen der Formal (IV) 
zu verstehen, 

( IV ) R-0 -CH--0 -CU 0 -CH-CHo 

0 

in der R einen aliphatischen Alkylrest rnit 1 bis 10, vorzugs- 
v/else 1 bis 5 Kohlens tof f atorr,on bedeutet. Besonders gut 
elgnet sind Alkylglycidylf ormale der obL^en Formel, in der R 
einen linearen, niederen aliphatischen Alkylrest bedeutet, 
z .E. Me thy Iglycidylf ormal, Athylglyo idy If ormal, Propy Itflyeidy 1- 
formal und Butylglycidy Lf ormal . 

Al:3 Polyglylcold Lglyciclylather werdtm Verbinduijj.nn der Formel. (V) 
hesnichnet, 

(V) CH o -CH-0II n -0-(ni,-CH o -0) -CH 0 -CH-CH 0 

<i ■ - 2 n ' \i 2 

0 o 

in der n eine ganzo ZahL von 2 bin r j bedeutet. Innbesondero 
oir>nen sich Polyglyl:olditU7e Ldylathar dor vcrfitchonden Vvvw .1, 
In der n 2 oder ? bedeutet, r,.)3. DiHthy Lenr.l;/UoI-d Lfilye U\ J -.thoi 

und Triuthy lenglykoi-d U r ll<- Idv Lather . 

3 09 8 1 A/ 096 5 

BAD ORIGINAL 



210181?A1> 



- 7 - 2101817 



Als AlkandiolcU^lycidylather werdcn Verbindun&en dcr Forme 1 (VI) 
bezeichnet , 

(VI) CH o -0H-CH, -O-(CHo) -0-CH o -CH-CH o 

\/ " \/ " 

0 0 

in der w eine ganze Zahl von 2 bis 6, vorzugswo 3 se 2 b.is 4 bo- 
deutet. insbesondere geeignet 1st; Butandi oldiglycidylather . 

Unter I3is(alkantriol) -trif orrnalen werden Verbindungen mit einer 
linearen und zwei cyclischen Formal gruppen verctanden, insbe- 
sondere Verbindungen der Pormel (VII) 



( VII ) CH 2 -CH - ( dig ) -0 -CH 2 -0 - ( CH 2 ) q -CH -Cllg 



0 0 0 0 

\ / \/ 
CHg CHg 

in der p und q jeweils eine ganze Zahl von 3 bis 9, vorzugs- 
v;eise J oder ^ bedeuten. Es eignen sich vor allem symmetrische 
Bis( all:antriol) - trif ormale der vorgenamiten Formel, in der p und 
q die gleiche Zahl bedeuten, z.B. Bis( 1 , 2 , 5-pentantr i. nj ) -tr i- 
formal und vorzugsweise Dis( 1 ,2,6-hexaritriol) -trif orm<U . 

Als mehrf unktionell reagierende Verbindungen zur HeriAollung 
der erf indungsgcmaB verv/endeten verzv/eigten oder vernot::ten 
Folyoxymctliylcne lassen sich auch oligomere F ormale einsetznn, 
die durch Urnsetzung von 1 Mol einen 1 ,2, (5-11 ) -Triols mit 0 bis 
1 Mol eines a,(<j -Diols mit einem Mol gcwicht von 62 bin 1000, 0 
bis 1 Mol eines einwertigen Alkohols mit 1 bis 11 Kohltmstoff- 
atonen und 1 Mol Formaldehyd auf jo 2 Mol OH -Gruppen des 
Reakticni.-f.emisches erhalten vjercen (vgl. Deutsche Patent schrift 
1.238.889) . 



\ 
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Die verzweigten oder vernetzten Polyoxyme thy lene besitzen 
Schmelz indices i^ von 0,1 bis 50 g/rniri. vorzugsv/eise von 
0,5 bis 20 g/rain. Ganz besonders geeignet sind produkte 
mit Schmelzindices zwischen 1 and 2 g/min. D-^r Schmel::- 
index i 0 wird nach DIM 53 735 bei einer Ternperatur von 
190 C und einer Belastung von 2,16 kg gemessen. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaBen Formmassen werden die 
Komponenten in Pulver- oder Granulatform miteinander ver- 
mischt und anschlieBend in der Schmelze homogenisiert . 

Das Mischen und Homogenisieren erfolgt in beliehigen heizbaren 
Mischwerken, z.B. Walzen, Kalandern, Knetern oder Extrudern, 
Die Mischtemperaturen liegen zweckmafiigerweise oberhalb des 
Kristallitschmelzpunktes der Komponenten und betragen 150 bis 
250°C, vorzugsweise 170 bis 200°C . 

Anstelle der Herstellung der erf indungsgemaBen Formmassen durch 
Mischen der getrennt synthetisierten linerren bzw. verzweigten 
oder vernetzten Polyoxyme thylene k arm die Herstel.lung auch in 
einem Arbeitsgang erfolgen, und zwar durch Modifikation d-j^ be- 
kannten Herstellung der linearen Polyoxyme thy lene: Gegen Kr.de 
der Polymerisation, d.h. bei einem Umsatz von mindestens bo 
Prozent, v/ird das Hea ktionsgemisoh mit der benbtigten Menpre 
der mehrfunktionellen Verbindung versetzt, und nach Beendi- 
gung der Polymerisation llegt dann ein Gemisch aus linearem 
und verzweigtem oder vernetztem Polyoxyme thy len vor. 

Die erf indungsgenuiB verv/ende ten binaren oder ternaren Trioxan- 
Copclymerisate v/erden in bekanntex^ V/eise durch Polymericiercn 
der J 5 oncTiC-ren in Gegenwart kationisch v/irksamer Katalysatoron 
bei Ternoeraturen zwischen 0 und 100°C, vorzugsv/eise zwjcchen 
50 und 90 °C, hei-jrstellt (vgl. z.B. Deutsche Auslegeschrl fl 
1 . 1 520 .28?) . Ais Kat«ilysatorsn werden hierbei Protonensauren , 
z.B. Perehlorsaur*?, oder Lewis-Suuren , z.B. Bortrif luorid \\\vA 
de^;-n \ .":pl3-% induncori , verwei. Je t , und die Polymer! ...:.itj o-i 
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kann in Masse, Suspension oder Losung erfolgen. Zur Entfernung 
instabiler Anteile v/erden die Copolymerisate zweckmafligerweise 
einem thermischen oder hydrolytischen kontrollierten, partiellen 
Abbau bis zu primaren Alkoholendgruppen unterv/orfen (vgl. z.B. 
Deutsche Auslegeschrif ten 1.445-273 und 1.445-294). 

Die erf indungsgemaB verwendeten Homopolymerisate des Formalde- 
hyds oder des Trioxans v/erden ebenfalls in bekannter Weise durch 
katalytisches Polymerisieren des Mcnomeren hergestellt (vgl. z.B. 
Deutsche Auslegeschrif t 1.037,705 und Deutsche Patentschr if t 
1.137.215). 



J 



Of f ensichtlich erfolgt durch das Vorhandenseln von verzweigtem 
oder vernetztem Polyoxyme thylen eine Nukleierung der ^erfindungs- 
gemaBen Formraassen, die sich in einer Verkleinerung der Spharo- 
lithe dokumentiert und eine Verbesserung der mechanischen Eigen- 
schaften von Formkorpern, hergestellt aus den erf indungsgemaQen 
Formmassen, bewirkt . Be ispielsweise wird eine Erhohung der Kugel- 
druckharte, der S treckspannung, der ReiRf estigkelt und der 
Torsionsste ifheit gegenliber einem nicht modif izierten , linearen 
Polyoxyme thylen beobachtet (vgl. Tabelle 1). Eine weitere Folge 
der Nukleierung ist eine Erhohung der Kristallisationsgeschwind ig-_ 
keit, die eine Erhohung der Verarbeitungsgeschwindigke it ermog- J 
licht. Diese schnellere Verarbeitbarke it macht sich be senders 
in kiirzeren Zykluszeiten beim SpritzgleBen und in engeren 
Toleranzen von spritzgegossenen Teilen bemerkbar. 

Dlfj erf lnriungsgemufie Verwenrtung von verzweigtem oder vernetztem 
Poly oxymo thylen als Nukle ierungsmittel fur linearos Po] yoxy me thy- 
len ist bnsonders dadurch vorteilhaft, dafl die verzwelgten oder 
verru: tzt»n Poly oxyu.es thy lene rnlt gie iehble ibendcr Qualitat fsyn- 
thcit LsLert wwcUm lionnen, ohne dafl eJnci Keinigung des Produktes 
orforderJ Lch i;»t f w Le sie z.B. bei riaturlich vorkommenden 
Mineral] ja , die.' al:s Nukle ierungsm Lt tol gceignet slnd, nctlg ist. 
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Die beiden Komponenten der erf indungsgemaBen Pormmassen konnen 
zur Stabilisierung gegen den EinfluS von Warrae, Sauerstcff und 
Licht mit Stabilisatoren vermischt und anschlieflend in der 
Schmeize homogenisiert werden. AIs Warinestabiiisatoren eignen 
sich z.B. Polyamide, Amide mehrbasiger Carbons auren, Amidine, 
Hydrazine, Harnstoffe und Poly(N-vinyllactame) , als Oxydations- 
stabilisatoren werden Fhenole, insbesondere Bisphenole, unci 
aromatische Amine und als Lichtstabilisatoren # -Hydroxy benzo- 
phenon- und Benzotriazolderivate verv/endet, wobei die Stabili- 
satoren in Mengen von insgesamt 0,1 bis 10, vorzugsweise 0,5 
bis 5 Gewichtsprozent , bezogen auf die Gesamtmischung, einge- 
setzt werden. 

Die erf indungsgemaBen Formmassen lassen sich mechanisch, z.B. 
durch Zerhacken oder Mahlen, zu Granulaten, Schnitzeln, Flocken 
oder Pulver zerkleinern. Sie konnen thermoplastisch, z.B, durch 
Spritzgiefien oder Strangpressen, zu Formkorpern, z.B. Barren, 
Staben, Platten, Pilmen, Bandern und Rohren, verarbeitet werden. 



Beispiele 1 bis 7 

Ein lineares Copolymer isat aus 98 Gewichtsprozent Trioxan und 
2 Gewichtsprozent Athylenoxid mit einer Dichte von 1,41 g.ml -1 , 
einem RSV-Wert von 0,73 dl.g" 1 und einem Krlstal litschmelzpunkt 
von 166°C vxird in Pulverform mit 0,5 Gewichtsprozent Bis( 2--hydrox7- 
5-tert.butyl-5-methyl-phenyl)methan und 0,1 Gewichtsprozent; Di- 
cyandiamid, bezogen auf die Menge des linearen Poly oxyme thy Latin , 
sowie mit verschiedf?nen Mengen eines vorher in gleicher WeLse 
stablllsierten, vernetzten Terpolymerinates aus 98 Gewicht . pro- 
zent Trioxan, 1,95 Gewichtsprozent Athylenoxid unci 0,0 L J Gewichts- 
prozent 1 ,4-Butandioldiglycidylathers mit einem flchmelzirutox von 
1 2 = 1^0 g/10 min In Granulatf orm vermischt und in elncin K Ln- 
;ohneclcenextruder hoi 20Q°C hoinocenlsiui't . Die Verwoilrv* i t Lin 
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Zylinder des Extruders betragt etwa 4 Minuten. 

An den erhaltenen Produkten wird die SpharolithgroBe gemessen^ 
indem aus dem Polyoxymethylen-Granulat durch Auf schmelzen zwi- 
schen zv/ei Glasplatten bei l8o°C und anschlienendes Kristalli- 
sieren bei 150°C unter Atmospharendruck ein Film mit einer 
Starke von 10 Mikron hergestellt wird, der mikroskopisch untcr- 
sucht wird. 

AuIBerden werden aus den erhaltenen Forminassen Platten mit den 
Abraessungen 60 x 60 x 2 mm bei einer Masse temperatur von 200°C 
und einer Formtemperatur von 8o°C gespritzt, die zur Prtifung 
der Kugeldruckharte nach VDE 0302 (Belastungszeit 10 Sekunden) 
verwendet werden. 

Die Streckspannung und ReifSf estigkeit wird an 1 mm dicken Zug- 
staben (1/4 Proportionalstab) nach DIN 53 455 ermittelt. 

Die Torsionssteifheit wird an Prufstaben aus 2 mm starken PreS- 
platten nach DIN 53 447 bei einer Temperatur von 20 °C und einer 
Belastungszeit von 60 Sekunden gemessen. 

Die SphartLithgrdGen und mechanischen Eigenschaf ten von Form- 
korpern aus erf indungsgema[3en Formmassen sind aus Tabelle 1 
ersichtlich. Zum Vergleich sind die entsprechenden Daten von 
nicht nukleiertem, linearem Polyoxymethylen angefiihrt. 
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Be ispiele 8 bir; 12 



Ein lineares Copolymerisat aus 96 Gev/ichtsprozent Hi ox an und 
4 Gewichtsprozent Pioxolan init einer Dichte von 1,40 R*mj.~'j 
einem nSV-Uert von 0,68 cl-g"" 1 una elnern Kristallitschrnelzpuv.kt 
von 164°C wird in Fulverform zussmmen mit den in Bcispielc-n 1 
bis 7 genannten Stabilisatoren sowie mit jeweils 1 Gewlchr.^pro- 
zent der in Tabelle 2 genannten pulverf ormigen Ter polymer! 3a te 
geiniccht und wie in Beispielen 1 bis 7 homogenisiert . A Is Tnr- 
polymerisate werden Terpolymerisate aus Trioxan, ? Gewichtspro- 
zent Athylenoxid und wechselnden Kengen 1 ,4-Butandioldiglycidyl- 
ather verwendet. An den erhaltenen Produkten wird die Sphiirolith 
groBe analog den Beispielen 1 bic 7 gemescen. 
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Tabelle 1 



Bei- 

spiel 


Ter- 

polyrr.er- 

Menge(^) 


Spharo- 
lith- 
groBe 
(Mikron) 


Kugel- 
druck- 
harte 
(kp/cnr) 


St re c le- 
ss pannung 
(kn/nm 2 ) 


Rei!3- 
f estlg- 
keit 
(kp/ crn^) 


Torsions - 
Kteifh6.it 
(kp/cTi.2) 


a 


- 


2^0 


1570 


652 


516 


7600 


1 


0,5 


16 


1585 


706 


564 


- 8180 


2 


1,0 


14 


1590 


716 


562 


8160 


3 


2,0 


13 


16C0 


720 


566 


8l4o 


4 


3,0 


12 


1610 


726 


567 


8260 


5 


^,0 


1 1 


1625 


726 


552 


8300 


6 


5,0 


9 


16 l c . 


729 


575 


8430 


7 


8,0 


9 


1610 


728 


560 


845 0 
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Tabelle 2 





Terpolymerisat 


aus 




Beispiel 


Trioxan 
(Gew.#) 


Kthylen- 

oxid 

(Gew.Jg) 


Dut andiol- 
diglyc idyl- 
fit her 
(Gev/.#) 


S pha.ro 1 i t hgr b P o 
(Mikron) 


b 




592 


8 


97,9 


2 


0,1 


8 


9 


97,5 


2 


0,5 


14 


10 


97,0 


2 


1,0 


15 


ll 


96,0 


2 


2,0 


21 


12 


93,0 


2 


5,0 


17 
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PatPritans prliche 

1- Thermoplast ische Formmassen, bcstehend auc einer Mischung vcn 
99,9 bis 90 Gewich'tsprozent einos linearen Poly cxyme thylens 
una 0,1 bis 10 Gewichtsprosent eines verzweifiten cder ver-~ 
netzten Poly oxyme thy lens « 

2. Thcrmoplastische Forminassen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das lineare P o ly oxyme thy len ein Homopolymorisn t 
des Formaldehyds oder des Trioxans oder ein Copolymerisat aus 
Trioxan und einer mit Trioxan copolymerisierbaren, monof unkti c 
nell reagierenden Verb induing ist und daG das verzweigte odor 
vernetzte Poly oxyme thylen a in Copolymer isat aus Trioxan und 
einer mit Trioxan copolymerisierbaren, mehrf unlet ioncll rea- 
gierenden Verbindung und gegebenenf alls einer mit Trioxan 
copolyrnerisierbaren, monof unlet ionell reagierenden Verbindunp 
ist. 

3. Vorv/endung von verzweigten oner- vernetzten Polyoxyino thylonen 
als Mulrleicrun^smittel fur linear Polyoxy me thylene . 
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